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® Silberkorrosionsschutzmittel 

(§) Gegenstand der Erfindung sind maschinelle Geschiirspul- 
mlttel, die stickstoffhaltige 4- bis 7giiedrige Heterocyclen mit 
einer Thioketon-Funktion als Silberkorrosionsschutzmittel 
enthalten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, die stickstoffhaltige 
Heterocycien mit Thioketon-Funktion als Silberkorrosionsschutzmittel enthalten. 

5 Es ist eine allgemein bekannte Tatsache, daB Silber, audi dann, wenn es nicht in Gebrauch ist, "anlauf t n . Es ist 
nur eine Frage der Zeit, bis es dunkle, brauniiche, blauliche bis blauschwarze Flecken bekommt oder sich 
insgesamt verfarbt und damit im Qblichen Sprachgebrauch "angelaufen" ist Auch bei der maschinellen Retni- 
gung von Tafelsitber treten in der Praxis immer wieder Probleme in Form von Anlaufen und Verffirben der 
Silberoberfl&chen auf . Silber kann hier auf schwefelhaltige Substanzen, die im Spulwasser geldst bzw. dispergiert 

io sind, reagieren, denn bei der Reinigung von Geschirr in Haushaltsgeschirrspulmaschinen (HGSM) werden ja 
Speisereste und damit u. a. auch Senf, Erbsen, Ei und sonstige schwefelhaltige Verbindungen wie Mercaptoami- 
nos&ure in die SpQlflotte eingebracht Auch die wahrend des maschinellen Spulens viel hdheren Teraperaturen 
und die langeren Kontaktzeiten mit den schwefelhaltigen Speiseresten begunstigen im Vergleich zum manuellen 
Sptilen das Anlaufen von Silber. Durch den intensiven ReinigungsprozeB in der Spulmaschine wird die Silber- 

is oberflache auBerdem vollstandig entf ettet und dadurch empfindlicher gegenuber chemischen EinflUssen. 

Bei der Anwendung aktivchiorhaltiger Reiniger kann das Anlaufen durch schwefelhaltige Verbindungen 
weitgehend verhindert werden, da diese Verbindungen durch Oxidation der sulfidischen Funktionen in Sekun- 
darreaktion zu Sulf onen oder Sulf aten umgesetzt werden. 
Das Problem des Silberanlaufens wurde jedoch wieder aktuell, als alternativ zu den Aktivchlorverbindungen 

20 Persauerstoffverbindungen, wie beispielsweise Natriumperborat oder Natriumpercarbonat eingesetzt wurden, 
welche zur Beseitigung bleichbarer Anschmutzungen, wie beispielsweise Teeflecken/Teebelage, Kaffeerilck- 
stande, Farbstof f e aus GemOse, Lippenstif treste und dergleichen dienen. 

Diese Aktivsauerstoffverbindungen werden La. zusammen mit Bleichaktivatoren vor allem in modernen, vor 
allem niederalkalischen maschinellen Spulmitteln eingesetzt Diese modemen Mittel bestehen im allgemeinen 

25 aus den folgenden Funktionsbausteinen: Builderkomponente (Komplexbildner/DispergiermitteQ, Alkalitrager, 
Bleichsystem, Enzyme und Netzmittel (Tenside). 

Auf die ver&nderten Rezepturparameter der neuen aktivchlorfreien Reinigergeneration mit abgesenkten 
pH-Werten und aktivierter Sauerstoffbleiche reagieren die Siiberoberfl&chen grundsatzlich empfindlicher. Das 
Problem des Aniaufens von Silberoberflachen auf dem Gebiet des maschinellen GeschirrspOlens hat daher vor 

30 allem mit der Einfuhrung aktivsauerstoffhahiger anstelle aktivchiorhaltiger maschineller Geschirrspulmittel an 
Bedeutung zugenommen. 

Die Vermeidung der Silberkorrosion, d h. die Bildung sulfidischer, oxidischer oder chloridischer Belage auf 
Silber ist das Thema zahlreicher Veroffendichungen. Die Korrosion von Silber wird in diesen Beschreibungen 
vor allem durch sogenannte Silberkorrosionsschutzmittel (oder einfacher SUberschutzmittel) verhindert 

35 Aus der britischen Patentschrift GB 1 131 738 sind alkalische Geschirrspfilmittel bekannt, die als Korrosions- 
inhibitor fur Silber Benzotriazole enthalten. In der amerikaniscben Patentschrift US 3 549 539 werden stark 
alkalische, maschinell anwendbare Geschirreinigungsmittel beschrieben, die als Oxidationsmittel a a. Perborat 
mit einem organischen Bletchaktivator enthalten konnen. Als Anlaufverhindenmgsmittel werden Zusatze u. a. 
ebenfalls von Benzotriazol und auch Eisen(III)chlorid empfohlen. In den europiischen Patentschriften 

40 EP 135 226 und EP 135 227 werden schwach alkalische maschinell anwendbare Geschirrspulmittel mit einem 
Gehalt an Peroxyverbindungen und Aktivatoren beschrieben, die als SUberschutzmittel u. a. Benzotriazole und 
Fetts&uren enthalten konnen. 

In den intemationalen Anmeldungen PCT/EP94/01386 und PCT/EP94/01387 wird die Verwendung von 
anorganischen bzw. organischen Redoxverbindungen als Silberkorrosionsschutzmittel in maschinellen Go- 

45 schirrspulmitteln offenbart Die Internationale Anmeldung W094/19445 beschreibt den Einsatz von bestimmten 
Mangan(III)— und Mangan(IV)-komplexen als Silberkorrosionsschutzmittel in maschinellen GeschirrspQlmit- 
teln. 

Da jedoch die aus dem Stand der Technik bekannten SUberschutzmittel mcht immer den hohen Anspriichen 
an gute SUberschutzmittel genugen, besteht Bedarf an neuen, verbesserten* fur den Einsatz in maschinellen 
50 GeschirrspQlmaschinen geeigneten SUberschutzmitteln. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, enthaltend 15 
bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-% einer Builderkomponente, 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
15 Gew.-% eines Bleichmittels auf Sauerstoffbasis, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, und Silberkorro- 
sionsschutzmittel dadurch gekennzeichnet, daB als Silberkorrosionsschutzmittel gesattigte oder ungesattigte, 
55 gegebenenf alls benzoanellierte, 4-, 5-, 6- oder 7-gliedrige heterocyclische Ringe mit den Struktureinheiten 

a) -NfRO-CXSJ-^R 2 )- oder 
bJ-NCR^-^R^-qS)- 

bzw. 5-, 6- oder 7-gliedrige heterocyclische Ringe mit den Struktureinheiten 
60 c) -NfRVQSJ-qR^XRVNfR 2 )- oder 

d) _N(R')-C(R 3 XR 4 )--N(R 2 )-qS)- oder 

e) -NfRO-NfRVqR^RVqS)- 

enthalten sind, wobei R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoffe, Ci — Q-Alkylgmppen, 
65 Phenylgruppen, Benzylgruppen oder Reste -CH 2 0(0)R 5 , -C(0)R 5 , -C(S)R 5 , -CX) 2 R 5 , -NHz, -NHR 5 , 
- N « CR 5 R 6 oder « CHR 5 stehen, in denen R 5 und R 6 Wasserstoffe, Q --C4- Alkylgruppen oder Phenylgruppen 
bedeuten, und R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoffe, Ct — C4-AJkylgruppen oder Phenyl- 
gruppen stehen. 
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Die Silberschutzmittel sind 4- bis 7-gliedrige Heterocyclen mit mindestens zwei N-Atomen, die als besondere 
Struktureinheit eine Thioketon-Funktion c=s aufweisen. Dies sind La. handelsfibliche Substanzen, die durch aus 
der Heterocyclen-Chemie bekannte Synthesemethoden hergestellt werden kannen. Bevorzugt sind diese Silber- 
schutzmittel in einer Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 2J5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Mittel, enthaltea 

Bevorzugte Vertreter der Silberschutzmittel sind diejenigen, die ausgew&hlt sind aus der Gruppe der Thioimi- 
dazole und der Thiohydantoine. 

Bei den erfindungsgemaBen GeschirrspGlmitteln handelt es sich vorzugsweise um niederalkalische Geschirrs- 
pulmittel der neueren Generation. Besonders bei diesen tritt das Problem der Silberkorrosion zutage, wenn auf 
die oben bereits naher bezeichneten Silberschutzmittel verzichtet wird 

Niederalkalische Mittel im Sinne der Erfindung sind Mittel, deren 1 Gew.-%ige wafirige Losung bei 20°C 
einen pH-Wert von 8,0 bis 1 1 A vorzugsweise von 9,0 bis 10A aufweist 

Als Builderkomponenten kommen prinzipieil alle in maschinellen GeschirrspGlmitteln Qblicherweise einge- 
setzten Builder in Frage, vor allem wasserl6sliche Builderkomponenten, z. B. polymere Alkaliphosphate, die in 
Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze voriiegen konnen. Beispiele hierffir 
sind: Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natri- 
umhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze bzw. Gemische aus Natriumhexametaphosphat 
sowie die entsprechenden Kaliumsalze bzw. Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Die Mengen an 
Phosphat liegen im Bereich von bis zu etwa 30Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel; aus dkologischen 
Grunden sind die erfmdungsgem&Ben Mittel jedoch vorzugsweise frei von solchen Phosphatea Weitere mdgli- 
che Builderkomponenten sind z. B. organische Polymere nativen oder synthetischen Ursprungs, vor allem 
Polycarboxyiate, die insbesondere in Hartwassersystemen als Co-Builder wirken. In Betracht kommen beispiels- 
weise Polyacrylsauren und Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure sowie die Natriumsalze dieser 
Polyroersauren. Handelsfibliche Produkte sind z. B. Sokalan* CP 5 und PA 30 von BASF, Alcosperse* 175 oder 
177 yon Alco, LMW® 45 N und SP02 N von Norsohaas. Zu den nativen Polymeren gehdren beispielsweise 
oxidierte Starke (z. B. Deutsche Patentanmeldung P42 28 7863) und Polyaminosauren wie Polyglutaminsaure 
oder Poiyasparaginsaure, z. B. der Firmen Cygnus bzw. SRCHEM. Auch kristalline Schichtsilikate wie z. B. das 
von der Fa. Hoechst AG unter dem Handelsnamen Na— SKS-6 vertriebene Produkt kommen in Frage. Weitere 
mogliche Builderkomponenten sind naturlich vorkommende Hydroxycarbonsauren wie z. B. Mono-, Dihydroxy- 
bernsteinsaure, a-Hydroxypropionsaure und Gluconsaure. 

Bevorzugte Builderkomponenten sind die Salze der Citronensaure, insbesondere Natriumcitrat Ais Natrium- 
citrat kommen wasserfreies Trinatriumcitrat bzw. vorzugsweise Trinatriumcitratdihydrat in Betracht Trinatri- 
umcitratdihydrat kann als fein- odergrobkristallines Pulver eingesetzt werden. In Abhangigkeit vom letztlich in 
den erfindungsgemafien Mitteln eingestellten pH-Wert kdnnen auch die zu Citrat korrespondierenden Sauren 
vorliegea 

Als Bleichmittel auf Sauerstoffbasis kommen in erster Unie Natriumperboratmono- und -tetrahydrat oder 
Natriumpercarbonat in Betracht Der Einsatz von Natriumpercarbonat hat Vorteile, da sich dieses besonders 
giinstig auf das Korrosionsverhalten an Gl&sera auswirkt Das Bleichmittel auf Sauerstoffbasis ist deshalb 
vorzugsweise ein Percarbonat-Salz, insbesondere Natriumpercarbonat Zur Aktivierung der Bleichmittel in der 
GeschirrspQlmaschine werden oftmals sogenannte Bleichmittelaktivatoren in Mengen von bis zu 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 6 Gew.-%, eingesetzt Als organische Bleichmittelaktivatoren dienen z. B. PAG (Pentaacetyl- 
glucose), DADHT(l^-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-13>triazin) und ISA (Isatosaureanhydrid), vorzugsweise 
jedoch N,N,N' ,N'-Tetraacetylethylendiamin (TAED> Oberdies kann auch der Zusatz geringer Mengen bekann- 
ter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, Boraten bzw. Metaboraten und Metasilika- 
tcn sowie Magncsiurasalzen wie Magnesiumsulfat zweckdienlich sein. 

Zur besseren Ablosung EiweiB-, Fett- oder Starke-haltiger Speisereste enthalten die erfindungsgemaBen 
GeschirrspCilmittel Enzyme wie Proteasen, Amylasen, Lipasen und Cellulasen, beispielsweise Proteasen wie 
BLAP® 140 der Firma Henkel; Optimase® — M-440, Optimase* — M-330, Opticlean® — M-375, Opticlean® 
— M-250 der Firma Solvay Enzymes; Maxacal® CX 450.000, Maxapem® der Firma Ibis; Savinase® 4,0 T, 6,0 T, 8,0 
T der Firma Novo; Esperase® T der Firma Ibis und Amylasen wie Termamyi® 60 T, 90 T der Firma Novo; 
Amylase-LT* der Firma Solvay Enzymes oder Maxamyi* P 5000, OCT 5000 oder CXT 2900 der Firma Ibis; 
Lipasen wie Lipolase® 30 T der Firm Novo; Cellulasen wie CelJuzym® 07 T der Firma Novo Nordisk. Vorzugs- 
weise enthalten die Geschirrspfilmittel Proteasen und/oder Amylasen. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Mittel zusatzlich die in Qblichen maschinellen Geschirreini- 
gungsmitteln enthaltenen Alkalitrager wie z. B. Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder Alkalihydrogencarbo- 
nate. Zu den Qblicherweise eingesetzten Alkalitragern zahlen Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate 
mit einem Molverhaltnis Si0 2 / M2O (M = Alkaliatom) von 1,5 : 1 bis 2J5 : 1. Alkalisilikate kdnnen dabei in 
Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Auf den Einsatz der hoch 
alkalischen Metasilikate als Alkalitrager wird vorzugsweise verzichtet Das in den erfindungsgemaBen Mitteln 
bevorzugt eingesetzte AJkalitragersystem ist ein Gemisch aus im wesentlichen Carbonat und Hydrogencarbo- 
nat, vorzugsweise Natriumcarbonat und Hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugs- 
weise 10 bis 40 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist Je nachdem, welcher pH-Wert letztend- 
lich gewtinscht bzw. eingestellt wird, variiert das Verhaltnis von eingesetztem Carbonat und eingesetztem 
Hydrogencarbonat; Qblicherweise wird jedoch ein OberschuB an Natriumbydrogencarbonat eingesetzt, so daB 
das Gewichtsverhaltnis zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat im aligememen 1 : 1 bis 15 : 1 betrfigt 

Den erfindungsgemaBen Mitteln k6nnen gegebenenf alls auch noch Tenside, insbesondere schwach schiumen- 
de nichtionische Tenside zugesetzt werden, die der besseren Abldsung fetthaltiger Speisereste, als Netzmittel, 
als Granulierhilfsmittel oder als Dispergierhilfsmittel zur besseren, homogenen Verteilung der vorgenannten 
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Silberkorrosionsschutzmittel in der Spfilflotte und auf den Silberoberflachen dienen. Ihre Menge betragt dann 
bis zu 5 Gcw.-%, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-%. Oblicherweise werden extrem schaumarme Verbindungen 
eingesetzt Hierzu zahlen vorzugsweise C12— Cie-AUcylpolyethylengiykol-polypropylenglykolether mit jeweils 
bet zu 8 Mol Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im MolekQL Man kann aber auch andere, als schaumarm 

5 bekannte nichtionische Tenside verwenden, wie z. B. C12— Cts-AIkylpolyethylenglykoI-polybutylenglykolether 
mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im MolekQl, endgruppenverschlossene Alkylpo- 
lyalkylenglykolmischether sowie die zwar schaumenden, aber dkologisch attraktiven Cs-Cu-Alkylpolyglucosi- 
de mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 1 — 4 (z. B. APG® 225 und APG® 600 der Firma Henkei) und/oder 
C12— Cn-Alkylpolyethylenglykole mit 3—8 Ethylenoxideinheiten im MolekuL Es sollte eine gebleichte Qualitat 

10 verwendet werden, da sonst ein braunes Granulat entsteht Ebenfalls geeignet sind Tenside aus der Familie der 
Glucamide wie zum Beispiel Alkyl-N-Methyl-Glucamide (Alkyl = Fettalkohol mit der C-Kettenlange Ce— Cu). 
Es ist teilweise vorteilhaft, wenn die beschriebenen Tenside als Gemische eingesetzt werden, z. B. die Kombina- 
tion Alkylpolyglykosid mit Fettalkoholethoxylaten oder Glucamide mit ADcylpolyglykosiden usw. 
Sofern die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark schaumen, konnen ihnen noch bis zu 6 Gew.-%, 

15 vorzugsweise etwa 0,5 bis 4 Gew.-% einer schaumdruckenden Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der 
Silikondle, Gemische aus Silikondl und hydrophobierter Kieselsaure, Paraffindl/Guerbetalkohole, Paraffine, 
hydrophobierter Kieselsaure, der Bisstearinsaureamide und sonstiger weiterer bekannter im Handel erhaltliche 
Entschaumer zugesetzt werden. Weitere f akultative Zusatzstoff e sind z. B. Parfiimole. 
Die erfindungsgemaBen GeschirrspQlmittel iiegen vorzugsweise als pulverformige, granulare oder tabletten- 

20 fdrmige Praparate vor, die in an sich ublicher Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzenkom- 
paktieren und/oder durch Spruhtrocknung hergestellt werden konnen. 

Zur Herstellung von erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln in Tablettenform geht man vorzugsweise derart 
vor, daB man alle Bestandteile in einem Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkdramlicher 
Tablettenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, mit PreBdrucken im Beretch von 

25 200 • 10 s Pa bis 1 500 • 10 s Pa verpreBt Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungs- 
bedingungen ausreichend schnell losliche Tabletten mit Biegefestigkeit von nonnalerwetse fiber 150 N. Vorzugs- 
weise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 15 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf, 
bei einem Durchmesser von 35 mm bis 40 ram 
Die Herstellung der Maschinengeschirrspulmittel in Form von nicht staubenden, lagerstabil rieselfahigen 

30 Pulvern und/oder Granulaten mit hohen Schuttdichten im Bereich von 750 bis 1000 g/1 kennzeichnet sich 
dadurch, daB man in einer ersten Verfahrensteilstufe die Builder- Komponen ten mit wenigstens einem Anteil 
flflssiger Mischungskomponenten unter Erhdhung der Schuttdichte dieses Vorgemisches vermischt und nachfol- 
gend — gewQnschtenfalls nach einer Zwischentrocknung — die wdteren Bestandteile des Maschinengeschirrs- 
pfilmittels, darunter die Silberschutzmittel, mit dem so gewonnenen Vorgemisch vereinigt 

35 Die zu verwendenden Mittel konnen sowohl in HaushaltsgeschirrspQlmaschinen wie in gewerblichen Spulma- 
schinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder mittels geeigneten Dosiervorrichtungen. Die 
Anwendungskonzentrationen in der Reinigungsflotte betragen etwa 2 bis 8 g/l, vorzugsweise 2 bis 5 g/L 

Das SpQIprograram wird tm allgemeinen durch einige auf den Reinigungsgang folgende Zwischenspfilgange 
mit klarem Wasser und einem KJarspQlgang mit einem gebrauchlichem Klarspulmittel erganzt und beendet 

40 Nach dem Trocknen erhalt man nicht nur ein vdllig sauberes und in hygienischer Hinsicht einwandfreies 
Geschirr, sondern vor allem auch hellglanzende Silberbesteckteile. 



45 I. Silberldffel (Typ WMF, Hotelbesteck, Form Berlin) wurden mit einem Silberreiniger gereinigt, mit Benzin 
entfettet und getrocknet Dann wurde eine Geschirrsp&lmittelldsung aus 500 g 35° C warmen Wassers mit 16°d 
Harte und 23 g eines Reinigers (t) bereitet AnschlieBend wurden Silberkorrosionsschutzmittel A bis D in einer 
Menge von 25 bis 125 rag (entsprechend End-Konzentrationen von 50 bis 250 mg/1) zugegeben Dann wurden 
die Silberldffel eingetaucht und die Ldsung auf 65° C erwarmt Nach ca. 20 Minuten war die Endtemperatur von 

so 65° C erreicht; die Silberldffel wurden dann noch 10 Minuten lang in der Ldsung belassen, anschlieBend entnom- 
men, mit Wasser abgespQlt und visuell beurteilt Dazu wurden die Anlauff arben im Bereich 0 bis 5 bewertet: 
(0 « keine Veranderung, 1 = vollig mattierte (kaum verfarbte) Oberflache, 2 « teilweise fleckenartige 
(Schwarz-Jfarbung, 3 ■= mfiBige flachendeckende Verfarbung, 4 = ganzflachige Dunkel-ATiolettfarbung, 5 « 
Schwarzfarbung(gleichmafiig bis gestreift). Die Ergebnisse sind Tabelle 1 zu entnehmen. 



Beispiele 



55 



(1) Zusammensetzung des Reinigers 



60 



TAED 

Fettalkoholethoxylat (Dehydol LS 2, Fa. Henkei) 
Alkyloligoglucosid (APG 225, Fa Henkei) 



Soda 
NaHCOa 

Trinatriumcitratdihydrat 
Na-percarbonat 



8 Gew.-% 
31 Gew.-% 
45 Gew.-% 
10Gew.-% 

2 Gew.-% 



65 



0,75 Gew.-% 
075 Gew.-% 



Protease 
Amylase 



1 Gew.-% 
1 Gew.-% 
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TabeUe 1 





Konz. [ing/1] 


Bewertung 


A Imidazol 


50 


3-4 


150 


0-1 


250 


10 

0 


B Thioimidazol 


50 


0 


150 


0 15 


250 


0 


C Hydantoin 


50 


20 


150 


- 


250 


5 


D Thiohydantoin 


50 


0 


150 


0 


250 


o . 30 



Die Silberschutzmhtel B und D sind erfindungsgemaB, A und C dienen jeweils zum Vergleich. Es zeigt sich, 35 
dafl die Geschirrspfilmittel, die B oder D enthalten, deutlich besser bewertet werden als die GeschirrspOlmittel, 
die eine entsprechende Menge A bzw. C enthalten. 

IL Es wurden maschinelle Geschirrspulmittel der folgenden Zusammensetzungen 1 bis 10 hergestellt (siehe 
TabeUe 2). Als Silberkorrosionsschutzmittel wurden dabei die Verbindungen B und D eingesetzt 

Jeweils drei Silberidffel wurden in den Besteckkorb einer Haushaltsgeschirrspulmaschine (HGSM) Typ Boscb 40 
S 712 gegeben. Das Reinigungsprogramm (65° C, 16° dH) wurde nun gestartet und dem Reinigungsgang 50 g 
einer Anschmutzung (2) sowie 30 g eines Reinigers der Zusamraensetzung 1 bis 10 direkt in die Maschine dosiert 
Nach Beendigung des Spul- und Trocknungsvorganges wurde die HGSM fur 10 Minuten geoffnet, die Maschine 
wieder geschlossen und erneut in der gleichen Weise gespiilt 

Nach dem 10. SpQlgang wurden die Loffel entnomraen und hinsichtlich der Anlauffarben im Bereich von 0 bis 45 
5 bewertet 



(2) Zusammensetzung der Anschmutzung 



Ketchup: 


25g 


Senf (extra scharf) 


25g 


BratensoBe: 


25g 


Kartoffelstarke: 


5g 


Benzoesaure: 


lg 


Eigelb: 


3StQck 


Milch: 


1/21 


Margarine: 


92 g 


Stadtwasser: 


608 ml 



60 



65 
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Die Silberldf f el wurden durchweg mit 0, A h. Tcein Anlauf en", bewertet 

Identische Zusammensetzungen, jedoch jeweils ohne Silberkorrosionsschutzmittel, verursachten auf Silber- 
ldf feln Gelb- bis Violettfarbungen (Bewertung: 2 bis 5). 

PatentansprOche 

1. Mittel 2mra maschinellen Reinigen von Geschirr, enthaltend 15 bis 60 Gew.-% , vorzugsweise 30 bis 
50 Gew.-Vo einer Builderkomponente, 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 15 Gew.-% eines Bleichmittels 
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auf Sauerstoffbasis, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, und SUberkorrosionsschutzmittel, dadorch 
gekennzeichnet, daB ais Silberkorrosionsschutzmittel ges&ttigte oder ungesittigte, gegebenenfalls benzo- 
annellierte, 4-, 5-, 6- oder 7-gliedrige heterocyclische Ringe mit den Struktureinheiten 

a) -NCR^-OtSJ-NCR 2 )- oder 

b ) -N(R l )-N(RVC(S)- 5 
bzw. 5-, 6- oder 7-gIiednge heterocyclische Ringe mit den Struktureinheiten 

c) -N(R0-QS)-C(R 3 XR 4 )--N(R 2 )- oder 

d) -^RO-qR^RVNCRVqS)-- oder 

e) -NfRO-NCRVC^XRVQS)- 

enthalten sind, wobei R 1 und R 2 jeweik unabhangig voneinander fiir Wasserstoffe, Ci— CVAlkylgruppen, 10 
Phenylgruppen, Benzylgruppen oder Reste -CH^OJR 5 , -C(0)R 5 , -0(S)R 5 , -C0 2 R 5 , -NH 2 , -NHR 5 , 
-N = CR 3 R 6 oder =CHR 5 stehen, in denen R 5 und R 6 Wasserstoffe, 0— Q-Alkylgruppen oder Phenyl- 
gruppen bedeuten, und R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoffe, Ci — CVAlkylgruppen 
oder Phenylgruppen stehen. 

2. Mittel nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet daB die Silberkorrosionsschutzmittel in einer Menge 15 
von 0,05 bis 6 Gew.-% vorzugsweise 0,2 bis 2J5 Gew.«%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sind 

3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberkorrosionsschutzmittel ausgewahlt 
sind aus der Gruppe der Thioimidazole und der Thiohydantoine. 

4. Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB seine 1 Gew.-%ige waBrige Ldsung bei 20° C 
einen pH-Wert von 8,0 bis 1 1 A vorzugsweise 9,0 bis 10,5, aufweist 20 

5. Mittel nach Anspruch 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Builderkomponente ein Salz der Citronen- 
saure, vorzugsweise Natriumcitrat,ist 

6. Mittel nach Anspruch 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Bleichmittel auf Sauerstoffbasis ein 
Percarbonat-Salz, vorzugsweise Natriurapercarbonat, ist 
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